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® Verfahren zur Herstellung von Schaumperlen. 

@ Es sollte ein Verfahren zur Herstellung von annahernd kugelformigen Polyolefin-Schaumpartikein mit grober 
Zellstruktur und enger ZellgroBenverteilung mit Hilfe der Dispersionsschaumung entwickelt werden. 

Diese Aufgabe wird durcli ein Verfaliren gelost, bel dem der Reaktorinhalt. der im wesentlichen aus 
Polyolefinteilchen. einem flussigen Dispersionsmittel und ggf. eihenn fluchtigen Treibnnittel besteht, zunachst bei 
einer ersten Temperatur behandelt wird, die oberlialb des Kristailltschmeizpunkts des Polyolefins liegt, und 
anschliefiend durch eine AbkOhlvorriclitung geleitet wird, in der die Dispersion auf eine niedrigere zweite 
Temperatur gebracht wird, wonach die Polymerpartikel dann bei dieser Temperatur verschaumt werden. 

Die geschaumten Partikel konnen mit bekannten Methoden zu Formteilen verarbeitet werden. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren ,zur Herstellung von Schaumperlen aus 
Polyolefinen, die ein grobe Zellstruktur und eine enge ZellgroGenverteilung aufweisen. 

Zur Herstellung von Polyolefin-Schaumperlen mittels Dispersionsschaumung ist eine Reihe von Verfah- 
ren bekannt. Beispielsweise wird in der DE-A-21 55 775 eine Dispersion aus Polymerteilchen in einem 
flussigen Dispersionsmittel unter Druck warmebehandelt und unter anschlieflender Entspannung ver- 
schSumt. Die Verschaumung wird dadurch erklart. da6 das Dispersionsmittel Hohlraume des Polymeren 
infiltriert und beim Aussprltzen in einen Niederdruckraum als Treibmittel wirkt. Zur Erleichterung der 
Infiltration soil das Polymere 10 bis 70 Gew.-% eines Fullstoffs enthalten. Nach dieser Methode werden 
Vorschaumperlen mit feiner und gleichmaBlger Zellstruktur erhalten. Wie die Beispiele Zeigen. ist jedoch 
die Expansionsrate ungleichmaflig. In der Praxis liat sich erwiesen. dafl eine Verarbeitung dieser Vor- 
schaumperlen Zu geschaumten Formkorpern wegen des hohen Fullstoffanteils und des niedrlgen Zellen- 
durchmessers schwierig ist. 

Die Verschaumung speziell von Ethylen/Propylen-Randomcopolymeren wird in der EP-A-0 053 333 
beschrieben. Dort wird mit einem System gearbeitet. das aus Polymerpartikein, Wasser als Dispersionsmit- 
tel. einem festen Dispergierhilfsmittel sowie einem fluchtigen Treibmittel besteht. 

Aus der EP-A-0 071 981 ist bekannt, daB sich Polypropylen-Schaumperlen dann Zu dimensionsstabilen 
Formtellen verschweiBen lassen. wenn die GroBe der gasgefullten Zellen innerhalb des Schaumes so 
eingestellt wird. daB in der Schnittflache pro mm2 nicht mehr als 300 Zellen enthalten sind. wobei das 
Formteil eine Dichte von 0.026 bis 0.060 g/cm^ aufweist und eine latente Kristallisationswarme von 9 bis 28 
cal/g besitzt. Diese Schrift gibt aber keine Anwelsung, welche technischen MaSnahmen notig sind. um diese 
Zelligkeit zu erhalten. 

Die EP-A-0 095 109 lehrt daruber hinaus, daB zur Erzielung einer gleichmaBigen Zellstruktur und einer 
gleichbleibenden Expansionsrate wahrend des Aussprltzvorgangs nicht nur die Innentemperatur so genau 
wie mdglich konstantgehalten werden muB. sondern daB auch der Innendruck und der Partialdruck des 
Treibmittels auf konstantem Niveau bleiben mussen. 

Allerdings wird durch die Nachfuhrung kalter Inertgase Oder kalten Treibmittels. das je nach Beschaffen- 
heit durch Warmeaufnahme im Reaktor verdampfen muB. der Reaktorinhalt unen/vunschtenweise abgekuhit 
Diese Abkuhlung wird gemSfl der EP-A-0 290 943 dadurch vermleden, dafl durch Zufuhr einer Heizflussig- 
keit das Flussigkeitsniveau Im Reaktor und damit Druck und Temperatur gleich bleiben. Da erhebllche 
Mengen an Heizflussigkeit zugefuhrt werden mOssen. ist dieses Verfahren jedoch mit einem betrachtlichen 
Energieaufwand verbunden. 

GemaB, dem Stand der Technik mussen also erhebiiche Anstrengungen unternommen werden, um 
wahrend des Ausfahn/organgs die Temperatur des Reaktcrinhalts konstant zu halten. um so eine gleichma- 
Bige Zellstruktur der Schaumperlen zu erzielen. 

Fur die Verarbeitung der Schaumperlen ist es daruber hinaus erwunscht. daB diese - neben einer 
gleichmaBigen Zellstruktur und verhaltnismaBig hohem Zellendurchmesser - annahernd Kugelgestalt auf- 
weisen, damit sie eine Form moglichst gut fullen. Dies kann dadurch erreicht werden. daB die Polymerteil- 
chen im Reaktor einer Warmebehandlung oberhalb ihres Kristallitschmelzpunkts T^ unterworfen werden. 
Neben der Rundung der Partikel zur Kugelform ergibt sich als weiterer Effekt dieses Verfahrens, daB hierbei 
nur eine vergleichsweise geringe Treibmittelmenge benotigt wird. Die erhaltenen Schaumperlen sind jedoch 
sehr feinzellig und lassen sich daher nur schlecht verarbeiten. 

Fuhrt man hingegen die WSrmebehandlung Im Temperaturberelch unterhalb von T„, durch. so haben 
die geschaumten Partikel die Gestalt des eingesetzten Granulats. d. h. sie sind in der Regel mehr Oder 
weniger zylinderformig. was die Oberflachenstruktur der daraus gefertlgten Formteile ungunstig beetnfluBt. 

Auch durch eine Kombination bolder Verfahrensweisen kann man die oben beschriebenen Nachteile 
nicht umgehen. Wenn die Warmebehandlung z. B. bei Temperaturen oberhalb von T^ durchgefuhrt und 
anschlieflend vor der Expansion der Polymerpartikel im Reaktor auf eine Temperatur unterhalb von T,„ 
abgekuhit wird. so erhalt man unerwQnscht feinzellige Schaumperlen. die bei der Verarbeitung zu Formtel- 
len sehr stark schrumpfen. 

Es stellte sich daher die Aufgabe. ein einfaches Verfahren zur Herstellung von annahernd kugelformi- 
gen Schaumpartikein mit grober Zellstruktur und enger ZellgroBenverteilung zu entwickeln. Daruber hinaus 
. sollte die Moglichkeit bestehen. die Expansionsrate und die ZellgroBe gezlelt einzustellen. 

Uben-asch nd enwies es sich. daB diese Aufgabe gelost wird. wenn der Reaktorinhalt, der im wesentli- 
chen aus Polyolefinteilchen. einem fIGssigen Dispersionsmittel und ggf. einem fluchtigen Treibmittel 
besteht. zunachst bei einer ersten Temperatur behandelt wird. die oberhalb des Kristallitschmelzpunkts T„, 
des Polyolefins liegt. und anschlieBend durch eine Abkiihlvorrichtung geleitet wird. in der die Dispersion auf 
eine nledrigere zwelte Temperatur gebracht wird, wonach die Polymerpartikel dann bei dieser Temperatur 
verschaumt werden. 
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Die dem Abkuhlen der ausstromenden .Dispersion dienende Vorrichtung kann jede denkbare Vorrich- 
tung sein, die diesen Zweck erfullt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dient hierzu ein Warmeaustau- 
scher. Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform besteht darin, dafl in die ausstronnende Dispersion kaltes 
Dispersionsmlttel Oder eine sonstige kalte inerte, fIGssige Oder gasformige Substanz, wie 2. B. ein kalter 
5 Stickstoffstronn. eindosiert wird. Um auf eine definierte Expansionstemperatur zu kommeh, mu6 der 
zudosierte Kaltetrager in IVIenge und Temperatur an den DurchfluS und die Temperatur der ausstromenden 
Dispersion angepaflt werden. 

Im folgenden soil die Erfindung naher erlautert werden. 

AIs Polyolefine sind beispielsweise Propylenpoiymere wie Propylen-Ethyten- oder Propylen-Butylen- 

70 Randomcopolymere, Random-Terpolymere von Ethylen. Propylen und Buten-1, Ethylen-Propylen-Blockco- 
poiymere und Homopolypropylen. Ethylenpolymere wie Polyethylen niedriger, mittlerer oder hoher Dichte, 
lineares Polyetliylen niedriger Dichte, Ethylen-Vinylacetat-Copoiymere, Ethylen-Methylmethacrylat-Copoly- 
mere, lonomere oder andere Polyolefine wie Polybuten-1 geeignet. Bevorzugt wird ein Ethylen-Propylen- 
Randomcopolymeresmit 1 bis 15 Gew.-% Ethylen eingesetzt. 

15 Diese Polymeren liegen als diskrete Partikel vor. Sie haben vorzugsweise einen mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,5 bis 5 mm. Um eine gleichmaBige Schaumung zu erzielen, konnen sie gegebenenfalls. 
dem Stand der Technik entsprechend, einen Fullstoff enthalten, der als Keimbildner wirkt. 

Als DIspersionsmittel wird vorzugsweise Wasser verwendet. Geeignet sind jedoch beispielsweise auch 
Alkohole wie Methanol oder Ethanol. 

20 Um ein Agglomerieren zu verhindern, kann der MIschung von Polymerteilchen und Dispersionsmittel 
ein feinteiliges Dispergierhilfsmittel und/oder eine oberflachenaktive Verbindung zugesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind Calciumphosphat. basisches Magnesiumcarbonat. basisches Zinkcarbonat, Calclumcarbonat, 
Aluminiumoxid, Bariumsulfat. Taikum, Alkylbenzolsulfonate. Parafflnsulfonate oder Ethoxylate. 

Zur Einstellung der Dichte der Schaumperlen ist es zweckmaBig, zusatzlich ein fluchtiges Treibmlttel 

25 zuzugeben. Geeignete Treibmittel sind aus dem Stand der Technik bekannt; beispielsweise konnen 
gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Propan. n-Butan, i-Butan, Pentan oder Hexan, alicycli- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan oder Cyclohexan, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Trichlor- 
monofluormethan, Dichlordifluormethan, Dichlortetrafluorethan, Trichlortrifluorethan. Dichlormonofluorme- 
than, Methylchlorld, Methylenchlorid oder Ethylchlorid sowie anorganische Gase wie beispielsweise Kohlen- 

30 dioxid Oder Stickstoff, jeweils einzein oder als Mischung, verwendet werden. 

Wird kein fluchtiges Treibmittel zugegeben, so wirkt bereits alleine das Dispersionsmittel als Treibmittel. 
Auf diese Weise werden zwar nur maSige bis mittlere Expansionsraten erzielt. was aber fUr viele. 
Anwendungszwecke, z. B. wo ein etwas steiferer Schaum verlangt wird, durchaus en/vunscht ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die erste Temperatur im Bereich zwischen T^ + 1 • C und 

35 T„, + 20 'C. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird der Kristallitschmelzpunkt T^ anhand einer DSC-Messung bestimmt. 
HIerbei wird eine Probe des Polyolefins mit einer Geschwindigkeit von 10 'C/min auf 250 aufgeheizt. 
dann mit einer Geschwindigkeit von 10 "C/min auf 50 abgekuhit und anschlieOend wieder mit einer 
Geschwindigkeit von 10 "C/min aufgeheizt Das Maximum des hierbei auftretenden Peaks gibt T^, an. 
40 Die Dauer der WSrmebehandlung Ist Stand der Technik, Oblichen/veise liegt die Haltezeit Im Bereich 
zwischen 5 Minuten und 2 Stunden; vorzugsweise betragt sie 15 bis 60 Minuten. 

Die niedrigere zweite Temperatur liegt oberhalb des Erweichungspunktes des ven/vendeten Polyolefins. 
wie er gemaB ASTM D 648 mit einer Last von 4,6 kg/mm^ bestimmt wird. Sie liegt bevorzugt 5 bis 25 • C 
unterhalb der ersten Temperatur. 
45 Zur Abkuhlung des ausstromenden Reaktorinhalts auf die zweite Temperatur kann prinziplell jede 
Vorrichtung eingesetzt werden, dfe diesen Zweck erfullt. Beispielsweise kann prinziplell jeder Warmeaustau- 
scher des Standes der Technik eingesetzt werden. Die alleinige Voraussetzung ist. dafl er so ausgelegt ist. 
. daB der gewunschte WSrmeaustausch vollzogen werden kann. Zweckmafligen/veise sollte der Stromungs- 
weg riicht unnotig umgelenkt werden. Die freie Querschnittsflache einzelner Elemente muB auf die 
50 PartikelgroBe abgestimmt sein, Oblichen/veise betragt die Verweilzeit der Dispersion im Warmeaustauscher 
1 bis 100 Sekunden. besonders bevorzugt 5 bis 20 Sekunden. 

Eine genaue Einstellung der gewunschten ZellgroBe gelingt bei diesem Verfahren dadurch, dafl man 
der durchstromten AbkOhlvorrichtung eine vorzugsweise warmeisolierte Rohrstrecke nachschaltet. Dadurch 
wird die Verweilzeit der expandierfahigen Partikel bei Schaumtemperatur verlSngert. Die Rohrstrecke sollte 
55 so dimensioniert sein, daB die Dispersion darin eine Verweilzeit von vorzugsweise 1 bis 100 Sekunden, 
besonders bevorzugt von 5 bis 20 Sekunden erh§lt. 

Der Durchmesser der Entspannungsduse sollte derart an den Partikeldurchmesser ang paBt sein, daB 
moglichst immer nur ein Partikel gleichzeitig durchgelassen wird, da sonst die Gefahr besteht, daB Partikel 
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wahrend des Schaumvorgangs miteinander aggfo^erieren': Ansonsten kann jede Dusengeometrie des 
Standes der Technik verwendet werden. 

Die geschaumten Polymerpartikel werden anschliefiend auf ubiiche Welse abgetrennt und getrocknet 
Im allgemeinen werden so Schaumdichten von 15 bis 100 g/l erhalten. 

Die geschaumten Polymerpartikel konnen mit bekannten Methoden zu Formtellen verarbeitet werden In 
den dafur ven/vendeten Maschinen wird der Polymerschaum unter Druck mit Hilfe von Wasserdampf von z 
B. 1 bis 5 bar aufgeweicht bzw. angeschmolzen, wbbei die einzelnen Schaumpartikel zu einem Formteil 
verschweifien. 

In den folgenden Beispielen wird die Erflndung naher eriautert. 
Vergielchsbeispiel 1: 



In einem 40 l-Reaktor wurde eine Suspension, bestehend aus: 

100 Teilen Wasser, 
75 20 Teilen eines Ethylen-Propylen-Randomcopolymerisats 

mit Tm = 143 'C. 

3,5 Teilen Pentan/Hexan (6:1) 

0,3 Teilen Tricalciumphosphat und 

0,01 Teilen MARLON® A 360 
20 unter Ruhren auf 136 -C erhitzt und 30 Minuten be! 136 -C geruhrt. Nach Ablauf dieser Haltezeit wurde 
der Reaktordruck mit Stickstoff auf 28 bar erhSht und der Inhalt uber eine Duse In einen Niederdruckraum 
ausgetragen. wobei die Polymerpartikel aufschaumten. 

Die geschaumten Partikel wurden isoliert und getrocknet. Zur Bestimmung der Zelligkeit wurden 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) von SchnittflSchen ausgewertet. Das Verarbeitungsver- 
25 halten wurde mit einem Formteilautomaten uberpruft. wobei die Befullung nach dem Kompressionsverfah- 
ren erfolgte, Beurteilt wurden die Verschweifibarkeit der Schaumpartikel, der Energiebedart sowie die 
Schrumpfung der Formteite, Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Vergielchsbeispiel 2: CK^ 'HX^Vv* ti^. 

Der gleiche Ansatz wie im Vergielchsbeispiel 1 mit der Ausnahme. da6 die Treibmlttelmenge auf 1 5 
Telle reduziert wurde. wurde unter RGhren auf 157 -C erhitzt und 30 Minuten bei 157 -C geruhrt 
AnschheGend wurde unter weiterem Ruhren auf 136 'C abgekuhlt. Nach Erreichen dieser Temperatur vX^ • 
wurde der Reaktordruck mit Stickstoff auf 28 bar erhoht und der Inhalt uber eine Duse in einen 
Niederdruckraum ausgetragen. Das weitere Vorgehen erfolgte wie Im Vergleichsbeispiel 1; die Ergebnisse 
sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Belspiel 1: 




Der gleiche Ansatz wie im Vergleichsbeispiel 1 mit der Ausnahme. dafi die Treibmittelmenge auf 0 7 
T^ile reduziert wurde. wurde unter Ruhren auf 157 -C erhitzt und 30 Minuten be! 157 -C geruhrt Nach 
Ablauf dieser Haltezeit wurde der Reaktordruck mit Stickstoff auf 28 bar erhoht und der Inhalt durch einen 
temperierten WSrmeaustauscher Uber eine DOse in einen Niederdruckraum ausgetragen. Der Warmea.us- 
tauscher wurde so temperiert, daO die Suspensionstemperatur am Austritt des Warmeaustauschers 136 -C 
(Schaumtemperatur) betrug. Hierbei wurde ein Rohrbundel-Warmeaustauscher eingesetzt, der in senkrech- 
ter Aufstellung von unten angestromt wurde. Die Verweilzeit der Dispersion im Warmeaustauscher betruq 
ca. 10 Sekunden. ^ 

Das weitere Vorgehen erfolgte wie im Vergleichsbeispiel 1; die Ergebnisse sind in der Tabelle 



wiedergegeben 

Belspiel 2: 



1 



^ Es wurde wie im Beispiel 1 vorgegangen. mit der Ausnahme. daS die Treibmittelmenge auf 0 9 Teile 
geandert wurde; zusStzllch wurde die Suspension durch eine warmeisolierte Rohrstrecke geleitet die 
55 zwischen Warmeaustauscher und DCise angeordnet war (Verweilzeit ca. 10 Sekunden). Die Suspensions- 
temperatur am Rohrende betrug 136 -C. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben 
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Die V rsuchsergebniss zergen. dafi eine schnelle und groBe Temperaturanderung, die dem Polypropy- 
fen aufg pragt wird. deutlichen EInflufi auf die ZellgroBe und ZeKgroGenverteilung hat In einer nachg schal- 
65 teten warmeisolierten Rohrstrecke kann daruber hinaus die ZellgrSBe b einfluflt werden. 

Entsprech nde Ergebnisse werden auch bei Verwendung hoherer Treibmittelmengen unter Hersteilung 
ni driger Schaumdichten. beispielswelse 20 g/l, Oder bei Ven^endung anderer Treibmittel erhalten. 
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Die Versuche zeigen auch. dafl im Gegensatz zum. Stand der Technik keine Notwendigkeit besteht 
wahrend des Ausfahrvorgangs die Innentemperatur des Reaktors 'konstant zu halten. urn eine gleichmaflige 
Expansionsrate zu gewahrleisten. So kann ein Abfall der Innentemperatur durch entsprechende Regelung 
der durchstronnten Abkuhlvorrichtung kompensiert werden. was ern zusatzlicher Vorteil des erfindunasae- 
maflen Verfahrens ist. 

Patentansprijche 

1- Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Schaumpartikein mittels Dispersionsschaumung. 
dadurch gekennzeichnet, 

daS der Reaktorinhalt. der im wesentlichen aus Polyolefinteilchen, einem flussigen Dispersionsmittel 
und ggf, eInem fluchtigen Treibmittel besteht, 2un§chst bei einer ersten Temperatur behandelt wird, die 
oberhalb des Krlstallitschmelzpunkts des Polyolefins liegt und anschfiefiend durch eine Abkuhlvor- 
richtung geleitet wird. in der die Dispersion auf eine niedrigere zweite Temperatur gebracht wird. 
wonach die Polymerpartikel dann bei dieser Temperatur verschaumt werden. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet. 

daQ die erste Temperatur im Bereich zwischen T,„ + l • C und T„, + 20 • C liegt. 

3. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die niedrigere zweite Temperatur urn 5 bis 25 'C unterhalb der ersten Temperatur liegt, 

4. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi die vom Reaktorinhalt durchstromte Abkuhlvorrichtung ein Warmeaustauscher ist. 

5- Verfahren gemafi Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Verweilzeit der Dispersion im Warmeaustauscher 1 bis 100 Sekunden und bevorzugt 5 bis 20 
Sekunden betragt. 

6. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die vom Reaktorinhalt durchstromte Abkuhlvorrichtung darin besteht. dafi in die. ausstromende 
Dispersion kaltes Dispersionsmittel Oder eine sonstige kalte, Inerte Substanz eindosiert wird. 

7. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi der vom Reaktorinhalt durchstromten Abkuhlvorrichtung eine vorzugsweise warmelsolierte Rohr- 
sfrecke nachgeschaltet ist. 

8. Verfahren gemafi Anspruch 7. 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi die Verweilzeit der Dispersion in der nachgeschalteten Rohrstrecke 1 bis 100 Sekunden und 
vorzugsweise 5 bis 20 Sekunden betragt. 

9. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Polyolefinteilchen aus einem Ethylen-Propylen-Randomcopolymeren mit 1 bis 15 Gew-% 
Ethylen bestehen. 
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